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ABSTRAKT 
Tato práce se zabývá technologii fosfatizace oceli. V teoretické části jsou nejprve shrnuty 
poznatky z oboru konvenčního fosfatizačního procesu, kde jsou předloženy i příklady 
přípravy povrchu oceli před samotným fosfátováním. V následující kapitole je rozvinuta 
problematika moderní metody fosfatizačního procesu, elektrolytického fosfátování. Tato 
kapitola pojednává o principech a charakteristice této metody. Následuje shrnutí a srovnání 
všech ekonomických a ekologických pozitiv elektrolytického fosfátování oproti konvenčním 
metodám vylučování fosforečnanů. 
   V experimentální části je nejprve uveden popis nynějšího stavu analýzy fosfatizační lázně 
pro elektrolytické fosfátování ocelového drátu. Cílem experimentální části je nalezení 
analytické metody proveditelné v provozních podmínkách fosfatizační linky. V další kapitole 
jsou popsány všechny provedené analytické metody – měření hustoty, indexu lomu, vodivosti, 
redoxního potenciálu, pH, turbidimetrie a stanovení obsahu síranů, železa a fosforečnanů. 
Vyvrcholením práce je diskuze všech provedených metod v souvislosti s praktickým využitím 
v provozních podmínkách fosfatizační linky a konkrétní návrh vybraných analytických metod. 
KLÍČOVÁ SLOVA 
Konverzní povlaky, Fosfátování, Hluboké tažení, Oxidačně-redukční potenciál 
ABSTRACT 
This work deals with phosphating technology of steel. In theoretical part are summarized facts 
about conventional phosphating process, including steel surfaces pretreatment. In the next 
chapter the latest contemporary technology of phosphating is discussed, i.e. electrolytic 
phosphating. This chapter contains principles and characteristics of this technique. Than 
follow comparisons of electrolytic phosphating and conventional process, concerning 
economical and ecological aspects. 
   In experimental part is firstly stated nowaday situation of process analyses of phosphating 
bath for electrolytic phosphating. Intention of experimental part is finding of analytical 
technique which can be used in operating conditions of phosphating production line. Next 
chapter render an account of all analytical techniques – measuring of density, refractive index, 
conductance, reduction potential, pH, turbidity and determination of sulphate, iron and 
phosphate by indicator papers. Discussion of all results leads to conclusions on tested 
techniques in connection with practical use in operating conditions of phosphating production 
line and recommendations for use of individual analytical techniques. 
KEYWORDS 
Conversion coating, phosphating, deep drawing, reduction potential. 
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1. Úvod  
Obor technologie povrchových úprav prodělává, stejně jako jiná průmyslová odvětví, 
bouřlivý vývoj odpovídající růstu technologické dokonalosti výrobních zařízení, stavu 
poznání přírodních zákonitostí, ale i požadavků zákazníka na kvalitu, spolehlivost a životnost 
výrobků. 
   Význam fosfatizace jakožto povrchové úpravy oceli nespočívá jen v oblasti korozní ochrany 
(pasivace povrchu, zlepšování přilnavosti nátěrů), ale i v oblasti zpracování např. hlubokým 
tažením. Proto je tento druh povrchové úpravy velmi důležitý v průmyslové technologii 
drátoven, kde se kromě konvenční fosfatizace začíná zavádět i využití nového, moderního 
elektrolytického procesu.  
   Technologické zvládnutí tohoto moderního postupu má jisté specifické požadavky, např. 
není stanovována běžná bodovitost, je však sledován obsah volné kyseliny a některých anionů 
v lázni. Tyto doposud užívané ukazatele slouží spolehlivě k běžné údržbě lázně. K předpovědi 
životnosti lázně a sledování některých zásadních změn však nepostačují, a je tedy vhodné 
nalézt dostatečně spolehlivou, rychlou a v průmyslovém měřítku provozovatelnou metodu 
kontroly kvality lázně. Tomuto úkolu je věnována předkládaná diplomová práce.    
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2. Teoretická část 
2. 1. Fosfátové konverzní vrstvy 
Konverzní vrstvy vznikají chemickou reakcí kovového povrchu s prostředím, jemuž je daný kov 
vystaven během povrchové úpravy. Na vytvoření anorganické konverzní vrstvy se podílí jak kov, tak 
prostředí (vzniklá sloučenina obsahuje složky kovu i prostředí), přičemž tyto vrstvy se vytvářejí 
směrem od povrchu do materiálu. Konverzní vrstvy se využívají k různým účelům. Mimo využití 
v protikorozní ochraně jsou některé vrstvy vhodné jako určitý druh mazadla při tváření nebo zabíhání, 
jiné se uplatňují svými elektroizolačními vlastnostmi, tvrdostí, odolností proti otěru i dekorativním 
účinkem. Nejčastěji se jedná o vrstvy oxidů, fosforečnanů a chromátů kovů. 
   Jedním z nejrozšířenějších způsobů chemické úpravy povrchů je fosfátování, při kterém se na 
povrchu vytvářejí nerozpustné krystalické terciální fosforečnany zinku, železa, manganu a vápníku. Je 
to ekonomicky levný a jednoduchý proces. [1] 
2. 1. 1. Podstata konverzního fosfátování 
Podstatou fosfátování je přeměna rozpustného dihydrogenfosforečnanu (hlavní složka fosfatizačního 
přípravku) na nerozpustný hydrogenfosforečnan a fosforečnan příslušného kovu, jenž vzniká vlivem 
reakce kovového povrchu s fosfatizačním roztokem. Nejprve proběhne úvodní reakce, při které volná 
kyselina (přítomná v lázni) rozpouští kov  za současného vzniku vodíku. 
 
   Fe + 2 H3PO4 → Fe2+ + 2 H2PO4- + H2 
   Fe + H3PO4 → Fe2+ + HPO42- + H2 
   (Zn + 2 H3PO4 → Zn2+ + 2 H2PO4- + H2 u zinkových povlaků) 
 
Na styčné ploše kov-fosfátovací lázeň nastává úbytek volné kyseliny (zvýšení pH) v lázni a tím je 
porušena hydrolytická rovnováha fosfátovací lázně. Následkem toho dojde k disproporcionaci 
hydrogenfosforečnan na nerozpustný normální fosforečnan a volnou kyselinu fosforečnou. 
 
   3 Fe(H2PO4)2 → Fe3(PO4)2 + 4 H3PO4 
   3 FeHPO4 → Fe3(PO4)2 + H3PO4 
   (3 Zn(H2PO4)2 → Zn3(PO4)2 + 4 H3PO4 zinečnatý fosfát) 
 
Vzniklá volná kyselina obnoví rovnováhu v lázni. Nerozpustný normální (terciální) fosforečnan 
zinečnatý krystaluje na povrch oceli a vytváří tak ochrannou vrstvu. Převážně se fosfatizační přípravky 
vyrábí na bázi dihydrogenfosforečnanu zinečnatého (bonderizace), železnatého (walterizace), jen 
z části mangannatéhou (parkerizace) a vápenatého. Ve všech případech se však jedná o proces určený 
k povrchové úpravě zejména oceli. 
   Snaha po urychlení vlastního procesu vedla k použití tzv. urychlovačů, které jsou součástí 
moderních fosfatizačních lázní. Jsou jimi dusičnany, dusitany, chlorečnany apod., zajišťují stabilitu 
lázně a mají příznivý vliv na snížení pracovní teploty. Jestliže u původních lázní proces fosfatizace 
probíhal za teplot 95 až 98 °C po dobu 45 až 60 minut, u moderních lázní se snižuje teplota na 50 až 
60 °C a dobu 5 až 10 minut – při ponorové způsobu. Fosfátování je však možno provádět i 
postřikem.[1] 
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   Funkce urychlovačů spočívá v oxidaci dvojmocného železa na Fe3+, jež vypadává z lázně jako 
fosfatizační kal. Nedochází tak k obohacování lázně železem, což zajišťuje stabilitu procesu, zároveň 
se váže vodík vznikající při reakci (snížení nebezpečí vzniku vodíkové křehkosti u ocelí vyšších 
pevností). Se vznikem fosfatizačního kalu a jeho usazováním na dně nebo na zařízení je nutno počítat. 
Z těchto důvodů je nutno dbát na míchání a průběžnou filtraci fosfatizačních lázní, které omezí 
negativní působení kalu na průběh procesu. 
   Fosfátové vrstvy vyloučené z lázní bez urychlovačů se vyznačují hrubší zrnitostí a větší tloušťkou. 
Nezbytným předpokladem  pro vznik kvalitní fosfátové vrstvy je  dobře připravený povrch kovu, bez 
mastnost, okují, rzi a jiných nečistot, významný vliv má i drsnost. K odmašťování se obecně používají 
rozpouštědla, horká pára, různé druhy alkalických nebo emulzních prostředků. Odstranění okují a rzi 
je nezbytné, provádí se buď chemicky (moření v kyselinách)  nebo mechanickými postupy. Před 
vlastním fosfátováním musí být opakovanými oplachy dokonale odstraněny veškeré zbytky po 
čistících procesech, aby nedocházeno ke znehodnocení fosfátovací lázně.Pro dosažení jemně 
krystalického fosfátu se kromě přísad urychlovačů do fosfatizačních lázní doporučuje před 
fosfátováním  zařadit také aktivační oplach, jehož působením se zvyšuje počet krystalizačních center 
fosforečnanů. Typ aktivační lázně se volí podle druhu povlaku, v případě zinečnatého fosfátu se 
nejčastěji jedná o speciální disperze fosforečnanu  Ti3(PO4)4, u Mn-fosfátů pak aktivace v lázni na bázi 
polyfosfátu Mn. U nadměrně drsných nebo nerovnoměrných výchozích povrchů se doporučuje rovněž 
předúprava  jemným otryskáním. 
   Fosfátování se tradičně provádí ponorem do lázně, nověji postřikem nebo současně pomocí obou 
metod, v kontinuální výrobě ocelových pásů se uplatňuje rovněž navalování, u větších kovových celků 
přicházejí v úvahu i sdružené technologie (odmaštění-fosfatizace-sušení).  Důležité jsou důkladné 
oplachy po fosfátování, po nichž následuje sušení, případně další operace v závislosti na účelu 
fosfátování. U všech standardních technologií je nutno počítat se vznikem fosfatizačního kalu v 
lázních a jeho usazování na dně nebo na zařízení.  Z těchto důvodů je nutno dbát na míchání a 
průběžnou filtraci fosfatizačních lázní, které omezí negativní působení kalu na průběh procesu. 
2. 1. 2. Hlavní typy fosfátových povlaků 
Vývoj v oblasti fosfátování v  posledních letech směřoval k tzv. „multikationtovým“ povlakům, 
v nichž  je hlavní kovová složka, nejčastěji zinek, částečně nahrazen  Ca, Fe, Ni, Mn nebo Co. [2] 
V procesech fosfátování v lázních na bázi Zn – Ca vznikají vrstvy Obr. 1. tvořené velmi drobnými 
jehlicovitými krystaly fosfofyllitu (Zn2Fe(PO4)2.4H2O) a hopeititu (Zn3(PO4)2.4H2O), spolu 
s hrudkovitými krystalky scholzitu  Zn2Ca(PO4)2 .2 H2O. V případě fosfátování v lázni pouze 
fosforečnanu Ca se na ocelovém podkladu vylučují fáze  CaHPO4 .2 H2O (brushit)  a  CaHPO4 
(monentit). Právě tyto směsně fosfátové povlaky typu Zn-Ca doporučují specialisté pro tažení drátů, a 
to především z důvodu menšího opotřebení průvlaků a lepší přilnavosti povlaku ve srovnání s běžným 
Zn fosfátem. 
Další druhy směsných fosfátů nacházejí uplatnění především v povrchových úpravách v 
automobilovém průmyslu, kde jsou díky dobrým adhezním vlastnostem a homogenní (nepórovité), 
jemně krystalické struktuře aplikovány na nechráněnou i pozinkovanou ocel v rámci přípravy povrchu 
pod nátěry. [3] 
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Obr. 1. Struktura fosfátových povlaků: a) Zn-Ca fosfát z nízkoteplotního  ponorového procesu, b) Zn 
fosfát aplikovaný postřikem, c) silný Zn fosfát pro tváření za studena [5] 
2. 1. 3. Význam fosfátování při tažení drátů 
   V technologiích tváření za studena se fosfatizační proces uplatňuje především díky schopnosti  
fosfátové vrstvy zamezit přímému styku tvářeného materiálu s nástrojem  a zároveň vytvořit kvalitní 
nosnou vrstvu pro mazivo. Tyto vrstvy ve spojení s mazivem významně ovlivňují průběh plastické 
deformace a výslednou kvalitu povrchu drátu. Ideální nosná vrstva pro mazivo musí splňovat tyto 
požadavky: [6] 
 
• zajistit dobrou tvařitelnost drátu 
• vytvořit pevnou vazbu s kovem 
• umožnit dobrý náběr maziva 
• odolávat chemické reakci s mazivem 
• vyznačovat se vysokou odolností proti tlaku a teplotě 
• zanechat  rovnoměrnou vrstvu na povrchu drátu po tažení 
• zmenšit opotřebení průvlaků, při současném snížení spotřeby energie zejména při tažení 
vyššími rychlostmi. [9] 
 
Použití zinečnatých fosfátů v technologiích tváření za studena je vhodné díky relativně nízké hodnotě 
koeficientu tření těchto vrstev Tab. 1. .  
Pro přípravu povrchu drátu pro tažení se v současnosti používají především následující chemické 
postupy, jež obvykle navazují na moření v kyselině chlorovodíkové nebo sírové, případně na 
mechanické odokujení: 
    10
 
• vápnění 
• boraxování 
• fosfátování v kombinaci s vápněním nebo boraxováním 
• fosfátování + nanášení mýdla ponorem v lázni 
• oxalátování 
• aplikace nových variant nosičů na bázi směsných solí nebo disperzí [7] 
 
Vápno a borax jsou klasické nosiče maziv vytvářející vrstvu s mechanickou vazbou k povrchu drátu a 
jsou užívány pro jednodušší aplikace, zejména při tažení drátů z  nízkouhlíkových ocelí.  
 
   Fosfátový konverzní povlak se od vápnění a boraxování  odlišuje  především tím, že vzniká 
chemickou reakcí s povrchem oceli, což se významně projevuje na jeho přilnavosti k povrchu 
kovového substrátu. Z těchto důvodů hraje technologie fosfátování významnou roli hlavně při tažení 
drátů náročnějších jakostí (vysokouhlíkové dráty), kdy mnohdy představuje důležitý článek 
vícestupňového procesu. K těmto účelům se přednostně používají zinečnaté fosfáty, s nánosy o plošné 
hmotnosti odpovídající  přibližně doporučení příslušných norem Tab. 3. .[4] 
 
   Při tažení drátu se fosfátování obvykle kombinuje s dodatečným vápněním nebo nánosem vrstvy 
boraxu pro zajištění ochrany fosfátových vrstev v prvních stupních tažení, nebo kombinací 
s vhodnými reaktivními mazivy (vodné emulze sodných nebo vápenných mýdel), kdy efektivnost 
fosfátových povlaků vzrůstá díky vzniku stearanu zinečnatého, s vynikajícími mazacími a 
hydrofobními vlastnostmi a vysokou teplotní odolností  (až 300 °C). Možné je však rovněž tažení za 
sucha s použitím práškových mýdel [9].  
 
Tab. 1. Koeficienty tření vybraných fosfátových povlaků, hodnoty byly stanoveny při stejném zatížení, 
jako mazivo byla použita mýdlová emulze.  [8] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
druh fosfátového povlaku koeficient tření 
Mn fosfát 0,066 
Cd fosfát 0,055 
Zn fosfát 0,043 
neupravený ocelový povrch 0,070 
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2. 1. 4. Plošná hmotnost povlaků 
Doporučené tloušťky fosfátových vrstev, vyjádřené plošnou hmotností v g/m2,  jsou pro hlavní oblasti 
použití  fosfatizace uvedeny  tabulkách 2 a 3. 
 
Tab. 2. Doporučené plošné hmotnosti fosfátových povlaků k usnadnění  tváření za studena [4] 
konečné použití 
plošná hmotnost povlaku 
[g/m2] 
tažení ocelového drátu 5 až 12 
tažení svařovaných ocelových trubek 3 až 6 
tažení přesných ocelových trubek 4 až 6 
pěchování za studena a protlačování za studena 5 až 20 
hluboké tažení bez snižování tloušťky stěny 2 až 5 
hluboké tažení se snižování tloušťky stěny 5 až 15 
 
Tab.3. Doporučené plošné hmotnosti povlaků fosfátu Mn určených ke snížení tření [4] 
konečné 
použití 
plošná 
hmotnost 
povlaku 
[g/m2] 
poznámky 
 
díly s malou vůlí, 
například písty kompresorů 
chladniček 
3 až 5 
převážně povlaky fosfátu manganu 
(lázeň neobsahuje železo) 
díly s velkou vůlí, 
např. ozubená kola, 
talířová kola, pastorky 
převodovek a diferenciálů 
5 až 20 
 
povlak fosfátu manganu 
a fosfátu železa 
(lázeň obsahuje železo) 
 
2. 1. 5. Standardní technologický postup fosfátování  
2. 1. 5. 1. Příprava povrchu drátu před fosfátováním 
Hlavním cílem procesů přípravy povrchu drátu před tažením je odstranění okují u  válcovaného drátu 
nebo po žíhání v průběhu tažení a zajištění dokonale čistého povrchu  před aplikací nosných vrstev a 
maziv.  Pro volbu konkrétních postupů je určující řada materiálových a technologických vlivů, tzn. 
jakost oceli a požadované parametry drátu s ohledem na účel jejich užití, jaký typ technologického 
zařízení je k dispozici,  zda se jedná o průběžný nebo diskontinuální  výrobní  postup  atd. 
   Obecně je možno použít různé postupy mechanického odokujování nebo chemického moření, na něž 
pak navazují procesy vápnění, boraxování, fosfátování případně oxalátování a nanášení mýdla. 
Chemické postupy jsou mnohem náročnější energeticky, na prostor, ekologii, řízení a kontrolu procesů 
a používají se jak pro moření drátu ve svitcích, tak v průběžných linkách.  
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Mechanické odokujování je provozně i ekonomicky mnohem méně náročné, ale není příliš vhodné pro 
zpracování drátů o vyšší jakosti. Technologická zařízení mohou opět být průběžná  i diskontinuální.  
Mechanické odokujování 
Postupy mechanického odstraňování okují se užívají zejména u válcovaného drátu a jsou v podstatě 
založeny na 2 hlavních principech [6]: 
 
• průběžné tryskání drátu  
• průběžné ohýbání drátu na kladkách (tzv. lamač okují)  
 
Postupy tryskání zajišťují lepší čistotu povrchu a jsou vhodné pro všechny jakosti ocelí, nevýhodou je 
větší finanční náročnost ve srovnání s  lamači okují, větší prašnost a hlučnost zařízení. 
Jako abrazivo se tradičně používá sekaný ocelový drát nebo litinová drť. V posledních letech je snaha 
využít i různé druhy odpadních materiálů. Aplikovány jsou v podstatě 3 postupy – tryskání drátů ve 
svitcích, tryskání drátu v žilách, tryskání drátu rozvinutého do šroubovice. 
 
   Technologie odokujování válcovaného drátu na kladkách je založena na velké křehkosti a malé 
tažnosti okují.  V praxi se nejvíc uplatňuje zejména princip ohýbání drátů ve dvou rovinách, 
s následným čištěním povrchu kartáčováním, tlakovou vodou nebo tryskáním, pro dočištění se používá 
průchod drátu přes ocelové třísky nebo piliny. 
 
    Výsledkem mechanického odokujování je vždy větší drsnost povrchu drátu než po moření, což se 
musí zohlednit v následujících procesech tažení. Základní postupy odokujování  jsou  znázorněny na 
obrázku 2. 
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Obr. 2. Základní postupy mechanického odokujování drátů [6] 
Moření v kyselinách 
Klasickým postupem pro odstraňování okují i v technologiích tažení drátů je především moření 
v kyselinách,  procesy  odokujování  v  taveninách  nenašly  v  případě ocelových drátů běžných 
jakostí  vzhledem k náročnosti procesu  větší uplatnění.  K moření se používá jak kyselina 
chlorovodíková, tak kyselina sírová,  použití HCl je upřednostňováno zejména v automatizovaných 
linkách pro moření svitků drátů s regenerací odpadů v uzavřeném technologickém cyklu  a 
v technologiích  kontinuálních povrchových úprav, s návazností na tepelné zpracování a případné 
pokovování drátu.  
   Hlavní předností moření proti mechanickým úpravám je čistý povrch drátu bez zbytků okují. 
Nevýhody jsou dány v prvé řadě náročností řízení celého procesu a ekologickými aspekty, tj. nutností  
likvidace odpadních kyselin a velkého množství oplachových vod. Dalším nezanedbatelným faktorem 
je rovněž prostorová náročnost a časová náročnost zařízení pro chemické  procesy, zvláště u 
průběžných technologií. Především z těchto důvodů se pro některé vhodné aplikace do popředí zájmu 
dostávají spíše technologie mechanického odstraňování okují. Při menším množství zpracovávaného 
válcovaného drátu se uplatňuje také průběžné moření a povrchové úpravy drátu ve šroubovici nebo 
plochých smyčkách. 
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V případě moření svitků drátů se k intenzifikaci pochodu někdy používá vibrační moření, průběžné 
elektrolytické moření se používá zejména u pokovovacích linek nebo v linkách na tepelné zpracování 
a pokovování. [9]  
2. 1. 5. 2. Fosfátování  
Pro fosfátování při tažení drátů se obvykle používají  fosfatizační přípravky na bázi Zn  nebo Zn-Ca, 
které poskytují povlaky s jemnější krystalickou strukturou Obr. 1., o plošné hmotnosti v rozsahu          
5 – 12 g/m2, v některých případech i nižší. Tyto lázně bývají doplňovány  kombinovanými směsnými 
činidly, tzv. urychlovači, jejichž použití vzhledem ke zkrácení doby procesu až na několik sekund 
umožňuje fosfátování drátu také v kontinuálních tažírenských linkách.  Průběžný způsob se uplatňuje 
častěji při tažení drátů menších průměrů a drátů vyšších jakostí z vysokouhlíkových ocelí, např. v  
patentovacích linkách.  
   Návaznost jednotlivých technologických operací je stejná pro ponorové fosfátování drátů ve svitcích  
i  pro průběžné technologie.  
 
   V závislosti na typu zvoleného fosfatizačního prostředku se však i u dříve zavedených konvenčních 
technologií může významně lišit teplota fosfatizační lázně a zejména doba fosfatizace, a to od několika 
desítek sekund (10 –15 sec)  až po 1 – 10ti minutové doby fosfátování. Jednoznačně se upřednostňují 
vícekationtové postupy s integrovaným zjemňováním krystalů. U kontinuální technologie chemické 
úpravy povrchu drátu před tažením se snižuje také teplota fosfatizační lázně (75 – 90 °C) a naopak 
zvyšuje  koncentrace lázně, která by měla být 2 až 4krát vyšší než při zpracování svazků drátů 
ponořením.  Existují technologická řešení, kdy jsou při kontinuálním fosfátování dosahovány vrstvy 
fosforečnanu přes 8 g/m2. [10]  
 
Jakost vyloučeného fosfátového povlaku z hlediska procesu tažení je při zvoleném typu lázně dána 
především plošnou hmotností, rovnoměrností a krystalickou strukturou vytvořené vrstvy a může být 
ovlivněna řadou provozních faktorů [11], jako jsou: 
  
• jakost fosfátované oceli a stavem jejího povrchu, v závislosti na předchozích mechanických a 
chemických úpravách 
• kvalita vody použité pro přípravu fosfatizační lázně  
• kvalita oplachových lázní 
• podmínky procesu fosfatizace a jeho správné vedení 
 
Vlastní fosfatizační proces musí být vždy správně nastaven a pečlivě kontrolován ve všech 
předepsaných parametrech, z nichž mezi nejdůležitější patří koncentrace hlavních složek systému, tj. 
celkový obsah fosfátu, koncentrace volné kyseliny, typ a množství urychlující složky a koncentrace 
jednotlivých kovů podílejících se na tvorbě fosfátového povlaku. Dalšími důležitými faktory jsou 
teplota fosfatizační lázně, potřebná doba ponoru, nutnost použití předběžného aktivačního oplachu a  
neutralizačního oplachu po fosfátování. 
   Výše uvedené parametry přímo ovlivňují vlastnosti vyloučených fosfátových povlaků jako jsou  
tloušťka fosfátové vrstvy (obvykle vyjadřovanou plošnou hmotností), kvalitu spojení s povrchem drátu 
poměrná množství Zn:Fe, případně Zn:Ca:Fe, velikost a tvar krystalů tvořících vrstvu a rovnoměrnost 
vznikající fosfátové vrstvy po délce drátu. 
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   Pro kvalitu posledních oplachů před fosfátováním je rozhodujícím ukazatelem  množství solí 
ulpívajících na povrchu drátu po oplachu. Snahou je zamezit zanesení solí z moření do fosfatizační 
lázně. V tažírenských technologiích se po fosfátování kromě běžného oplachu zařazuje ještě před 
nanášením maziva také neutralizační oplach ve slabě alkalické lázni, který má částečné pasivační 
účinky. Základní typové schéma jednotlivých  technologických kroků je uvedeno na obr. 3. Podle 
druhu fosfatizační lázně je dále třeba dbát na pravidelné odstraňování vznikajícího kalu, jehož 
přítomnost zkracuje životnost lázně a zvyšuje čas potřebný k vyloučení kvalitního fosfátového 
povlaku. Vyčerpané  fosfatizační lázně mají zvýšené nároky na  likvidaci, jelikož separované kaly 
obsahují kromě Fe v různých vazbách také těžké kovy . 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
M oření 
O plach 
O plach 
Fosfátování 
30 – 40oC , 5 – 10 m inut *) 
O plach 
Aktivace 
Neutralizační oplach 
V ápno, borax nebo m ýdlová lázeň
Sušení 
 
Obr. 3. Návaznost technologických operací při úpravě povrchu drátů před  tažením 
          *) Podmínky mohou být odlišné podle technologie a konkrétního typu lázně  
2. 1. 5. 3. Dodatečné úpravy 
Fosfátování se běžně používá v kombinaci s vápnem nebo boraxem, kdy nosné vrstvy na bázi Ca  
nebo boraxu slouží k ochraně fosfátového povlaku v prvních stupních tažení.  
 
Vápnění jako součást povrchové úpravy drátu před tažením má splňovat 2 základní požadavky: 
neutralizovat kyselé zbytky po moření na povrchu drátu a vytvářet nosnou vrstvu pro mazivo, pro 
některé účely se používá v kombinaci s fosfátováním.  
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K vápnění se používá suspenze hydroxidu vápenatého o teplotě  95 až 100 °C a obvykle se provádí ve 
2 stupních: nejprve v silně zředěné vápenné suspenzi s obsahem Ca(OH)2 cca 5 g/l (neutralizace 
kyselých zbytků po předchozích operacích) a ve 2. stupni v suspenzi obsahující minimálně 50 g/l  
Ca(OH)2. Dostatečně silné a homogenní vrstvy vápenného hydrátu se dosáhne nejlépe opakováním 
většího počtu ponorů a sušení (vlastním teplem drátu nebo v sušící peci).  
Přilnavost vrstvy Ca  k povrchu drátu závisí na velikosti částic hydroxidu vápenatého (doporučuje se 
použití jemných suspenzí), kterou je možno ovlivnit především kvalitou použitého páleného vápna a 
způsobem přípravy vápenné lázně. 
    Vápnění je nejlevnější způsob povrchové úpravy drátu pro tažení, vápněný materiál ale není vhodný 
k delšímu skladování, jelikož vrstva na vzduchu reaguje za vzniku tvrdého CaCO3, který zvyšuje 
opotřebení průvlaků, mimo to použití vápna zvyšuje prašnost provozu, zbytkové nánosy po tažení jsou 
často nerovnoměrné a nesnadno se odstraňují.  
 
Boraxování je alternativním postupem, který v některých případech nahrazuje starší technologii 
vápnění. Používá se samostatně nebo v kombinaci s fosfátováním, je dražší než vápnění, ale levnější 
než  fosfátování. 
Borax, tj. tetraboritan sodný (dekahydrát)  Na2B4O7 .10H2O, se stejně jako vápno nanáší ponorem do 
horké lázně (60 až 85 °C) s následujícím sušením. K přípravě lázně pro úpravu povrchu drátu před 
tažením se používá některá ze tří forem boraxu, tzn. bezvodá forma nebo pentahydrát, případně 
dekahydrát tetraboritanu sodného Podle teploty sušení drátu krystalizuje na jeho povrchu po několika 
ponorech tetraboritan sodný se dvěma, pěti nebo 10 molekulami vody. Koncentrace používaných lázní 
se pohybují od 5 do 30 % hm., podle jakosti oceli taženého drátu.  
   Mezi nejdůležitější výhody použití vrstvy boraxu proti vápnění je skutečnost, že vstva boraxu je 
souvislejší, pevnější, aktivnější k používaným mazivům a funguje zčásti i jako mazivo. Borax také 
dovoluje zvýšit rychlost tažení a dochází k menšímu zatížení provozu prašností ve srovnání 
s vápněním. Nemalou výhodu je také snadné odstranění zbytkových vrstev boraxu.[11] 
   Nevýhodou boraxu je, že v prostředí vysoké vlhkosti váže vodu za vzniku tvrdého povlaku 
nevhodného k tažení. Z hlediska korozní odolnosti nejsou názory na boraxování jednotné, některé 
podklady uvádějí větší náchylnost drátu ke korozi než v případě vápnění [7], jiné naopak považují 
povrch s boraxem za korozně odolnější. [10] 
   Pro potřeby tažení vysokolegovaných ocelí bylo zavedeno oxalátování. Při procesu v podstatě 
dochází k naleptání povrchu drátu a vzniku zelenožluté vrstvy tvořené monohydrátem oxalátu 
železnatého Fe(COO)2. H2O. V důsledku naleptání se povrch drátu vyznačuje poměrně vysokou 
drsností. 
Maziva při tažení drátů 
Jakost maziv má všestranný význam jak pro celý proces tažení drátu, tak pro zabezpečení  
předepsaných vlastností hotového výrobku. V průběhu procesu tažení drátu mazivo splňuje následující 
funkce: [9] 
• vytváří hraniční vrstvu mezi třecími plochami drátu a průvlaku, což vede ke snížení velikosti 
tažné síly nezbytné  pro překonání tření a ke snížení teploty v místě deformace 
• příznivě ovlivňuje velikost plastické deformace drátu při průchodu  průvlakem 
• umožňuje vysokorychlostní tažení  a zvýšení celkového úběru 
• příznivě ovlivňuje jakost povrchu taženého drátu, průměr drátu, případně i korozní   odolnost 
• zamezuje rychlému opotřebení průvlaků 
• příznivě ovlivňuje vlastnosti zpracovávaného drátu 
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Podle způsobu použití  jsou maziva obvykle dělena do 2 skupin, s určením pro rozdílný sortiment 
tažených drátů:  
 
• maziva pro tažení za sucha (obvyklé použití pro holé dráty z nízko-, středně- a 
vysokouhlíkových ocelí, pozinkované dráty, dráty mechanicky odokujované) 
• maziva pro tažení za mokra (obvyklé použití pro holé dráty z nízkouhlíkových ocelí, dráty 
lanové, pružinové a speciální) 
 
Z hlediska konzistence se jedná o tuhé nebo polotuhé mýdlové prášky nebo tekuté  mazací emulze.  
V prvním případě, tj. tažení za sucha,  se jedná  zejména o stearany, tj. mýdla kyseliny stearové, která 
vznikají působením hydroxidů alkalických kovů  (Na, K), kovů alkalických zemin (Ca, Mg, Sr),  nebo 
jiných kovů (Fe, Al, Cu, Zn) na kyselinu stearovou. Výsledkem těchto zmýdelňovacích reakcí jsou 
kovové stearany. Nejčastěji  se používají: [9] 
 
• sodná mýdla s přídavkem sody (osvědčila se hlavně při tažení nepatentovaného drátu 
v kombinaci s mořením a vápněním) 
• draselná mazlavá mýdla (použití také ve směsi s olejem k tažení  drátů větších průměrů) 
• konzistentní vápenatá, ve vodě nerozpustná mýdla, odolná proti vysokým tlakům (vznikají 
rovněž sekundárně stykem mýdla s ovápněným povrchem) 
• prášková maziva na bázi distearanu Al, doporučovaná při tažení drátů určených pro 
zpracování objemovým  tvářením 
• vícesložková maziva na bázi Na, Ca a minerálních plnidel (vápno, borax, soda) 
 
V případě běžného sodného mýdla, které se stále používá k tažení nízkouhlíkového ocelového drátu 
s povrchem mořeným a vápněným, se předpokládá reakce mezi hydroxidem vápenatým a sodným 
mýdlem za vzniku stearanu vápenatého přímo v průvlaku. Nevýhodou sodných mýdel je však jejich 
navlhavost, která snižuje viskozitu maziva, a malá technologická spolehlivost. V současnosti 
všeobecná tendence vývoje a použití mýdel jako maziv směřuje k použití mýdel na bázi těžších kovů.    
Z hlediska aplikace se jedná o prášková mýdla, která působí až v průvlaku, nebo tzv. reaktivní mýdla, 
nanášená předem ponorem v lázni, např. po předchozím fosfátování. 
 
   Vrstva maziva, která se zůstává na povrchu drátu po tažení za sucha, je tvořena směsí mazacího 
prostředku, nosiče maziva a železa nebo částečně zoxidovaného Fe. Tloušťka vrstvy roste s obsahem 
Ca v použitém mazivu. Stearan s vysokým obsahem vápníku má  dobrou odolnost proti vysokým 
tlakům v pracovní části průvlaků a působí proti abrazi, zároveň však činí potíže, jestliže je požadován 
čistý povrch drátu. V takových případech je naopak nutno volit mazivo s minimálním obsahem Ca.  
Tažení drátů za mokra se používá většinou u ocelových drátů menších průměrů, respektive při tažení 
drátů chemicky poměděných. K tomuto účelu jsou určeny tažné emulze v podstatě dvojího druhu: 
 
• vodné emulze na přírodní bázi vyrobené zmýdelňováním živočišných tuků 
• reaktivní emulze syntetické, zhotovené smícháním více chemických složek s hlavní tukovou 
složkou odvozenou od vyšších mastných kyselin (stearové, palmitové, olejové).  
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2. 2. Elektrolytické fosfátování 
Klasický proces chemického fosfátování představuje včetně předúprav a systému oplachů 
mnohastupňovou linku, poměrně náročnou na řízení a kontrolu lázní. Proces produkuje velké množství 
odpadní vody a kalů, separované kaly obsahují těžké kovy.  
Určité snížení  energetické  i  ekologické  náročnosti  přinesly  postupy urychleného nízkoteplotního 
fosfátování, při formulaci nových fosfatizačních prostředků je snaha přecházet k bezdusitanovým 
metodám, v lakařských technologiích se v některých případech hledají cesty úplné náhrady fosfátu 
jinými prostředky. [8]  
 
   Jednou z prověřovaných možností urychlení fosfátování bylo již v minulosti také využití 
elektrochemického postupu vylučování fosforečnanu.  
První pokusy s jeho využitím byly zaznamenány již na počátku minulého století (r. 1909), a to 
v režimu s katodickou i anodickou polarizací. Kolem roku 1934 byl průmyslově užíván  postup tzv. 
elektroanodizace  pro úpravu automobilových dílů proti korozi. [8]  
 
   V dalších letech byla patentována a ověřována celá řada dalších postupů elektrolytického fosfátování 
při použití střídavého i stejnosměrného proudu, většího praktického rozšíření však tyto metody 
nedoznaly. Hlavními důvody byly jednak problémy s vyloučením rovnoměrné fosfátové vrstvy na 
celém povrchu výrobků složitějších tvarů (nedostatečná hloubková účinnost procesu) a jednak velké 
nároky na proudové a regulační zajištění procesu [8].  
 
   Tyto problémy se při běžném chemickém fosfátování nevyskytují, proto  byl další  vývoj směrován 
především k metodám využívajícím chemického (urychlující oxidační přísady)  a  mechanického 
urychlení  (fosfátování postřikem zkracuje dobu procesu na 6-8 s).  
 
   Teprve v několika  posledních letech se opět zvyšuje pozornost věnovaná  možnostem 
elektrochemického urychlení vylučování fosfátových vrstev, a to především při kontinuálním 
fosfátování drátů. Tato technologie je z hlediska probíhajících reakcí podobná tradičnímu fosfátování, 
avšak vlastní proces je významně urychlen vloženým elektrickým potenciálem [10].   
 
   Přehled postupného vývoje procesu fosfátování u povlaků na bázi fosforečnanu Zn je schematicky 
znázorněn v tabulce 4. V případě použití galvanických článků se jedná o vývojovou práci [11]  s cílem 
ověřit experimentálně možnosti urychlení procesu fosfatizace galvanickým spojením běžné 
(fosfátované) oceli např. s korozivzdornou ocelí nebo mědí.  
Princip metody spočívá v přesunu vodíkové depolarizace z fosfátované oceli na ušlechtilejší kov. 
Výsledky ukázaly, že depozice fosfátové vrstvy se významně urychlí, ale bohužel se nezabrání vzniku 
většího množství kalu, což je  pro tento proces limitujícím faktorem.   
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Tab. 4. Vývoj technologických parametrů fosfátování na bázi fosforečnanu Zn [11] 
technologického parametru výhoda 
přísady urychlovačů do fosfatizačních lázní 
(dusičnany, dusitany, chlorečnany, 
peroxosloučeniny, hydroxyl amin) 
zkrácení procesu, stabilita procesu, odstraňují 
nepříjemný vliv vodíku, snížení teploty lázně 
fosfatizační lázně na bázi Zn − Ca jemnější krystalická struktura, lepší přilnavost, 
menší opotřebení průvlaků 
vícekationtové lázně (Ca, Ni, Mn) zlepšení adhezních vlastností vrstvy 
elektrolytické fosfátování (anodické, katodické, 
pulzní) 
urychlení procesu, regulace nánosu, omezení 
vzniku kalů 
galvanické články urychlení procesu bez vloženého proudu 
 
2. 2. 1. Princip a výhody elektrolytické fosfatizace  
V procesu klasického chemického fosfátování, kdy je ocel ponořena do roztoku kyseliny fosforečné 
obsahující Zn, Mn nebo jiné  těžké kovy, je možno probíhající reakce v podstatě popsat třemi 
postupnými kroky.[13] 
 
   V prvním kroku se v důsledku oxidace ocelového povrchu kyselinou vytváří na povrchu kovu 
mikro-anoda, za vzniku iontů Fe2+, které dále reagují na Fe3+, které precipitují v podobě nerozpustného 
fosforečnanu železitého (fosfatizační kal). Zároveň v druhé, depolarizační reakci dochází na mikro-
katodě k reakci volných elektronů z anody s protony kyselého média – unikají bubliny vodíku. Pokles 
množství kyselých protonů u povrchu kovu znamená, že se v této oblasti zvyšuje pH roztoku. V tomto 
zásaditějším prostředí v třetím kroku reagují ionty Zn s fosforečnany na naleptaném povrchu za vzniku 
ku krystalického fosforečnanu zinečnatého. Popsaný mechanismus je znázorněn na obrázku 5a. [13] 
 
   Hlavní odlišností procesu elektrolytického fosfátování je eliminace vzniku iontů Fe2+, Fe3+, tedy 
vlastně zabránění rozpouštění  fosfátované oceli. Toho se dosáhne zapojením oceli (fosfátovaného 
drátu) jako katody a inertního vodiče jako anody, jak je zřejmé z obrázku 5b.   Dochází k hydrolýze, 
při níž se uvolňuje kyslík na anodě a vodík na oceli, tedy katodě. [13] 
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  a) 
 
b) 
  Obr. 5. Reakční mechanizmy v průběhu fosfatizačního procesu [13]: 
                        a) konvenční fosfátování b) elektrolytické fosfátování 
 
Podobně jako u čistě chemického fosfátování  se spotřebovávají kyselé protony a pH lázně se zvyšuje. 
To opět vede ve druhém kroku ke krystalizaci fosforečnanu zinečnatého.  Nejdůležitějším faktorem 
tohoto procesu je skutečnost, že do roztoku není uvolňováno žádné železo a proto nedochází ke tvorbě 
nežádoucích kalů. Použití elektrolytického fosfátování přináší ve srovnání s klasickými chemickými 
postupy řadu výhod, které lze shrnout do 3 hlavních bodů: 
 
• zvýšení kvality fosfátových vrstev 
• snadnější řízení procesu 
• snížení finančních nákladů v důsledku zkrácení doby procesu a odstranění vzniku kalů   
    21
2. 2. 2. Charakteristika povlaků  
Fosfátový povlak vznikající při elektrolytickém fosfátování nemá charakteristickou krystalickou 
strukturu  běžných zinečnatých fosfátů, je výrazně kompaktnější a rovnoměrnější, krystaly tvořící 
vrstvu jsou podstatně menší Obr. 6.. Zatímco u povlaků z konvenčních procesů jsou délky krystalů cca 
50 – 100 μm, fosfatizace s podporou proudu vytváří povlak s krystalky v délkách 5 – 10 μm.  
 
   Na jevu se podílí i lepší morfologie povrchu ocelového substrátu, který není při elektrochemickém 
procesu kyselinou naleptáván. Na obrázku 7 jsou dokumentovány příčné řezy povlakem zinečnatého 
fosfátu, který byl vyloučen jednak  konvenční a jednak elektrochemickou metodou [14].  
 
   V případě konvenčního postupu je charakter povrchu oceli i vlastní vrstvy nerovnoměrný, s velkými 
krystaly fosforečnanu, u elektrolytického fosfátu je povrch oceli  hladký, povlak je kompaktnější, bez 
pórů a dutin. Toto těsnější uspořádání krystalů fosforečnanu v povlaku vytváří  lepší předpoklady pro 
dobrou přilnavost vrstvy a celkově  kvalitnější bariéru mezi průvlakem a povrchem drátu při tažení.   
 
   Z hlediska chemických charakteristik fosfátové vrstvy vylučované elektrolytickým pochodem  bylo 
metodou rentgenové difrakce a EDX analýzami prokázáno, že tento proces vytváří povlak čistě na bázi 
fosforečnanu zinečnatého Zn3(PO4).4H2O (hopeititu)[13, 14] , zatímco při běžném fosfátování je 
povlak tvořen  směsným fosfofyllitem  Zn2Fe(PO4)2.4H2O.   Vzhledem ke skutečnosti, že hopeitit se 
vyznačuje menší tvrdostí než fosforečnan Zn-Fe, lze při tažení drátu předpokládat  lepší mazací efekt 
[13], s menším opotřebením průvlaků.  
 
 
 
    22
 
    a)   
 
b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr. 6.  SEM snímky krystalické struktury fosfátových povlaků (zv. 500x ) [15] 
        a) vyloučených konvenčním chemických procesem b) vyloučených elektrolytickým procesem 
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a)           b) 
Obr. 7 Příčné řezy  fosfátovými povlaky na bázi fosforečnanu Zn na drátech [14] 
a) elektrolytický proces e-Phos b) konvenční proces 
 
Příznivé jsou rovněž výsledky experimentálních  prací [13], při nichž bylo prokázáno, že  složení 
fosfátových povlaků vylučovaných elektrolytickým procesem je velmi stabilní a malé změny poměru 
jednotlivých složek v lázni (Typické složení: kyselina fosforečná, oxid zinečnatý a kyselina dusičná 
[13])  nevedou ke změnám ve složení povlaku, ani morfologie povlaku.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr. 8. Vliv poměru složek ve fosfatizační lázni na plošnou hmotnost povlaku při elektrolytickém 
procesu [13] 
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Z toho plyne, že i při vyčerpávání lázně je povlak stále tvořen  povlak krystaly hopeititu, přičemž tvar 
a velikost krystalů tvořících povlak nebyl významně ovlivňován obsahy přísad.  
   V rámci rozsáhlejších experimentů prezentovaných v práci [13] byl rovněž  statisticky sledován  vliv 
změny poměru složek konkrétní fosfatizační lázně na bázi Zn  na plošnou hmotnost vylučovaného 
fosforečnanu. Výsledky byly zpracovány do diagramu na obrázku 8, z něhož plyne, že hmotnost 
povlaku narůstá jedině při zvyšování obsahu ZnO. Autoři na základě těchto zjištění doporučují využít 
monitorování obsahu Zn v lázni ke kontrole lubrikačních účinků vznikajících  povlaků.  
2. 2. 3. Řízení tloušťky povlaku, časová náročnost procesu 
Velkou předností popisované technologie elektrolytické fosfatizace je možnost přímého řízení plošné 
hmotnosti povlaku prostřednictvím  aplikované proudové hustoty. Bylo zjištěno, že s rostoucí 
proudovou hustotou narůstá i plošná hmotnost fosfátové vrstvy. Jelikož je tato závislost, zvláště 
v počáteční fázi procesu, téměř lineární, může být snadno využita pro efektivní kontrolu tloušťky 
vylučovaných povlaků Obr. 9.. To může mít velký význam na příklad pro dráty určené k pěchování za 
studena, kde určitá hmotnost fosfátového povlaku je kritériem kvality drátu.  
 
Obr. 9. Plošná hmotnost povlaku v závislosti na době fosfatizace [14] 
Vlevo: vliv proudové hustoty na průběh procesu e-Phos, vpravo: průběh konvenčního procesu. 
 
Sledováno bylo rovněž zabarvení povlaku – zde platí, že růst plošné hmotnosti povlaku se projeví  
jeho tmavnutím, přičemž bylo potvrzeno, že tento vztah má rovněž v podstatě lineární průběh a může 
být tedy využit k orientační vizuální kontrole Obr. 10. [13].   
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Obr. 10. Závislost intenzity zbarvení fosfátového povlaku na tloušťce vyloučené vrstvy [13] 
 
Při napětí přibližně 10 V je dosaženo rozkladného napětí fosforečnanu zinečnatého, případně 
zinečnato-vápenatého, který se v krystalické podobě  ukládá na drátu zapojeném jako katoda. 
Množství, které je úměrné nastavené hustotě  proudu (A/dm2) se tedy dá proudem regulovat. Hustotu 
proudu je však možno zvyšovat jen do okamžiku, kdy je dosaženo vylučovacího napětí vodíku – to je 
mezní hodnota pro fosforečnan zinečnatý. Od tohoto okamžiku se pak další zvýšení proudu 
spotřebovává na vznik vodíku na povrchu drátu, což není žádoucí ani pro průběh vlastního procesu, 
ani pro přilnavost fosfátové vrstvy nebo v případě vysoké pevnosti fosfátovaného drátu ani pro 
základní materiál [15].  
 
   Základním předpokladem pro stabilní průběh fosfatizace je stálost fosfátové lázně, zvláště hodnoty 
pH,  která má přímý vliv na vylučovací konstantu  K. ( [K]= g .A-1 s-1, kde g je gram, A je ampér a s je 
sekunda) . Prostřednictvím této konstanty je možno snadno kontrolovat doplňování lázně [15].  
 
   Přilnavost  elektrolytické fosfátové vrstvy vyhovovala i při pěchovacích zkouškách. Vysvětlení se 
nachází v nižším koeficientu tření, který je dán odlišnou strukturní stavbou Zn fosfátu 
z elektrolytického procesu. [16] Skutečnost, že nedochází k naleptání povrchu základního materiálu ve 
fosfatizační lázni, zvyšuje požadavky na čistotu povrchu drátu  před fosfatizací a také volbu vhodných 
druhů maziv při dalším zpracování.  
 
   V kontinuálních technologiích tažení drátu je velkým přínosem také významné zkrácení doby 
elektrolytické fosfatizace, a to až na 3 – 5 sekund, které postačují k vyloučení fosfátového  povlaku 
potřebné tloušťky. Tato skutečnost pak mimo jiné podstatně snižuje nároky na  délku  fosfatizačních  
van  při  průběžných  technologiích.  Srovnání  celkové doby přípravy drátu k tažení u tradičních 
technologií a technologie s  elektrolytickou fosfatizací Tab. 6..  
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Tab. 6. Srovnání časové náročnosti technologií přípravy drátu k tažení [14] 
doba technologické operace technologie 
moření kondiciování fosfatizace celkový čas
konvenční zpracování svitků drátů 10 - 20min 1 – 3 min 10 – 15 min 30 – 45 min
konvenční  průběžné zpracování 20 - 30sec 10 – 15 s 15 – 20 s 60 – 90 s 
elektrolytická průběžná technologie 3 - 5sec *) 1 s 3 – 5s 10 – 20 s 
*) elektrolytické moření                                                                                                                                                   
2. 2. 4. Shrnutí elektrolytického fosfátování 
Na základě dostupných informací lze usoudit, že zavádění elektrolytického procesu přípravy 
konverzního povlaku fosforečananu zinečnatého v technologiích tažení drátu má mnoho pozitiv. Tento 
proces vylučování fosfátových povlaků je 2 až 12krát rychlejší [13], povlaky jsou jemně krystalické, 
kompaktní a povrch takto upraveného drátu je hladký. Nedostatečná přilnavost povlaku nebyla 
pozorována. 
   Plošnou hmotnost povlaků (tloušťku vrstvy) lze snadno řídit regulací proudu nebo také rychlostí 
tažení. Elektrolytický proces významně omezuje tvorbu nežádoucího fosfatizačního kalu, vyznačuje se 
také nízkou spotřebou chemikálií a menšími prostorovými nároky. 
   Uvedené skutečnosti  představují při provozním využití elektrolytické fosfatizace nejen technické 
výhody při vlastním tažení (vynikající kluzné vlastnosti, odolnost proti tlaku v tažném nástroji) 
dané příznivými charakteristikami povlaků, ale také nezanedbatelné ekologické a ekonomické přínosy.  
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3. Cíle práce 
 
Cílem práce je nalezení fyzikálně chemických metod kontroly stavu fosfatizační lázně. Naším 
úkolem je nalézt metody dostatečně robustní, tj. poskytující jednoznačnou informaci i v 
náročných podmínkách těžkého průmyslu. Měření musí být jednoduše a rychle proveditelná, 
optimálně i pro méně kvalifikovanou obsluhu, nesmí být příliš náročná na údržbu nebo 
kalibraci ani finančně náročná (např. potřebou drahého spotřebního materiálu). 
Bude tedy sledován vliv běžné údržby lázně na vlastnosti: 
 
• optické (index lomu, rozptyl světla) 
• elektrochemické (vodivost, oxidačně-redukční potenciál) 
• chemické (pH, stanovení určitých iontů indikátorovými papírky) 
• mechanické (hustota) 
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4. Experimentální část 
4. 1. Popis nynějšího stavu analýzy fosfatizační lázně pro elektrolytické fosfátování 
ocelového drátu 
Tato práce pojednává o možnostech analýzy fosfatizační lázně v provozu  zajišťujícím kontinuální 
elektrolytickou fosfatizaci ocelového drátu. Fosfatizační lázeň, aktivační roztok (roztok kyseliny 
sírové) a oplach jsou v pravidelných intervalech testovány v provozních chemických laboratořích. 
  
   Testovací proces fosfatizační lázně obnáší stanovení pH (pomocí pH metru), celkové kyseliny GS 
(alkalimetrickou titrací indikovanou fenolftaleinem), volné kyseliny FS (alkalimetrickou titrací 
indikovanou methyloranží), dále výpočet koncentrace H2PO4- a poměru kyselin SV (GS/FS).  
 
    Tato měření nahrazují stanovení bodovitosti, která byla uvedena v zadání diplomové práce a která 
se provádí v běžných fosfatizačních provozech. Podmínky elektrolytické fosfatizační linky jsou však 
poněkud odlišné, tudíž bylo rozhodnuto (po konzultaci a schválení  vedoucím diplomové práce), že 
nově navržené metody nebudou porovnávány s bodovitostí, ale právě se zmíněnými parametry, které 
jsou rutinně v daném provozu stanovovány. 
 
   U aktivační lázně a oplachu je stanovována hustota (pyknometrickým měřením), obsah železa 
(metodou, která je založena na oxidaci dvojmocného železa na trojmocné v kyselém prostředí titrací 
odměrným roztokem K2Cr2O7, který se sám redukuje na sůl chromitou) a výpočet množství kyseliny 
sírové (podstata výpočtu spočívá ve vyhledání koncentrace kyseliny sírové odpovídající stanovené 
hustotě) .  
 
   Podle výsledků  výše zmíněné analýzy a vizuálního posouzení vzhledu drátu po aplikaci fosfatizační 
lázně je lázeň udržována v rovnováze, případně při hraničních hodnotách výsledků analýzy je 
vyměněna. Tento proces analýzy je relativně zdlouhavý a drahý, proto byl vysloven požadavek na 
optimalizaci a zjednodušení analýzy, která by se dala provádět přímo v místě provozu fosfatizační 
linky. 
4. 2. Cíle experimentální části  
Cílem práce je nalezení vhodných metod technologické kontroly, které budou probíhat za zcela 
běžného provozu. S tím souvisí i skutečnost, že pro potřeby výzkumu není možné pracovat s lázní bez 
zásahů do složení ani vyloučit drobná nedopatření (zvíření kalu, špatné dávkování přísad aj.). Cílem 
práce tedy je různými metodami sledovat parametry lázně a naopak, z jejich vývoje usuzovat na 
projevy  provedených technologických operací či nehod.  
 
   Objektivním měřítkem pro použitelnost lázně tedy nemůže být jedna hodnota jakékoliv veličiny, ale 
v optimálním případě soubor několika snadno (nejlépe přímo v lázni) stanovitelných hodnot, jejich 
vztažení k určité empiricky zjštěné mezní hodnotě, případně vyhodnocení jednoznačných trendů 
pozorovaných v po sobě následujících dnech. Příkladem takového trendu může být strmý růst 
redoxního potenciálu, signalizující konec životnosti lázně (viz dále). 
 
   Je třeba také zdůraznit, že korelace nových a již používaných metod není hlavním cílem práce. 
V současnosti užívané metody totiž nepostačují k odhadu vývoje použitelnosti lázně.  
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4. 3. Provedené experimentální metody 
Testované vzorky 
Pro experimentální část bylo odebráno 44 vzorků z fosfatizační lázně v několikadenních časových 
intervalech. Z toho 39 vzorků bylo odebráno z jednoho fosfatizačního cyklu, pro širší analytické 
posouzení byly dále odebrány 2 vzorky z  předcházejícího a tři z následujícího cyklu. Fosfatizačním 
cyklem je myšleno období od napuštění nové lázně do její výměny. Během celého fosfatizačního 
cyklu byla lázeň neustále korigována Tab. 7. (byl přidáván fosfatizační roztok a u lázně byla 
upravována hodnota pH), proto je možné, že výsledné hodnoty jednotlivých měření budou touto 
skutečností ovlivněny. Všechny vzorky byly odebrány i testovány za  shodných podmínek.  
   
    K výraznému zásahu došlo 39 den cyklu. Při odčerpávání lázně před úpravou pH došlo k nasátí 
směsi z odpadní bečky do lázně. Tato směs obsahovala aktivační kyselinu, oplachovou vodu i 
fosfatizační roztok. Následky byly odstraněny opakovaným odčerpáním a neutralizací. 
   Popsaná událost se projevila nejen na námi sledovaných parametrech (viz dále), ale též cca 
trojnásobnou dobou provozuschopnosti lázně.  
4. 3. 1. Měření hustoty 
Definice hustoty 
Hustota média je obecně definována jako podíl jeho hmotnosti a objemu a její základní jednotkou je 
kilogram na metr krychlový [kg/m3]. Také jsou však používány i jiné jednotky, jako gram na centimetr 
krychlový [g/cm3], °Brix, °Beaumé, °API a další. Někdy se setkáváme i s pojmem relativní hustota, 
který udává poměr hustoty nestlačitelné látky k hustotě referenční látky, kterou je obvykle voda. 
Hustota látek závisí obecně na teplotě a tlaku.        
 
   Stlačitelnost většiny kapalin je nepatrná, a tak lze vliv tlaku na měření hustoty obvykle zanedbat. 
Naproti tomu závislost hustoty na teplotě je poměrně značná, a proto se musí vždy uvádět aktuální 
teplota média při měření či přepočítávat změřené hodnoty na hustotu při referenční teplotě nebo  
nejlépe při měření vliv teploty automaticky kompenzovat. 
 
                      
Rovnice 1 
 
ρ…hustota 
m… hmotnost 
V…objem 
Měřící přístroj 
Hustoměr Exatherm,s.r.o. Železný Brod 
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Princip  a pracovní postup metody 
Hustota vzorků byla změřena pomocí hustoměru. Vzorek fosfatizační lázně byl nalit do vysokého 
odměrného válce (250 cm3), následně byl do vzorku ponořen hustoměr. Hustoměr měří hustotu na 
základě Archimédova zákona. Po ustálení polohy hustoměru ve válci byla odečtena hodnota hustoty 
vzorku. 
 
Tab. 7. Tabulka zobrazující druh prováděné operace s fosfatizační lázní v jednotlivých dnech cyklu  
(F – přídavek fosfatizačního roztoku, pH – úprava veličiny pH)  
den 
cyklu 
druh 
operace 
den 
cyklu 
druh 
operace
den 
cyklu 
druh 
operace
den 
cyklu 
druh 
operace 
den 
cyklu 
druh 
operace
1  23 F + pH 45 F + pH 67  89 F + pH 
2  24 F + pH 46 pH 68 F + pH 90 pH 
3  25 F + pH 47 pH 69 pH 91 pH 
4  26 pH 48  70 pH 92 F + pH 
5  27 F + pH 49 pH 71 F + pH 93 F + pH 
6 pH 28 pH 50  72 pH 94 pH 
7 pH 29 F 51 pH 73 F + pH 95 pH 
8  30 F + pH 52 pH 74 pH 96 
výměna 
lázně 
9 pH 31 F + pH 53 pH 75 pH 97  
10  32 pH 54 pH 76 F + pH 98  
11 pH 33 F + pH 55 pH 77 pH 99 pH 
12 F + pH 34 F + pH 56 pH 78 F + pH 100 F + pH 
13 F + pH 35 F + pH 57 pH 79 pH 101 F + pH 
14 F + pH 36 pH 58 pH 80 F + pH 102 pH 
15 F + pH 37 pH 59 pH 81 pH   
16 pH 38 pH 60 pH 82 F + pH   
17 F + pH 39 pH 61 pH 83 F + pH   
18 F + pH 40  62 F + pH 84 F   
19 F + pH 41 pH 63 pH 85 F + pH   
20 F + pH 42  64 pH 86 F + pH   
21  43 F + pH 65 pH 87 pH   
22  44 F + pH 66 pH 88 F + pH   
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Časová závislost hustoty
1090
1140
1190
1240
1290
1340
-15 5 25 45 65 85 105
počet dnů od začátku cyklu
hu
st
ot
a 
(k
g/
m
3)
 
Obr. 11. Časová závislost hustoty vzorků včetně dvou z předchozího a tří z následujícího cyklu 
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Obr. 12. Časová závislost hustoty vzorků v rámci jednoho fosfatizačního cyklu 
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Diskuze výsledků  
Měřením hustoty můžeme v našem případě usuzovat na zvyšování koncentrace nežádoucích látek či 
na taktéž nežádoucí rozpouštění povrchu drátu spojené se vznikem iontů Fe2+ a Fe3+.  
U elektrolytického způsobu fosfatizace se sice teoreticky předpokládá, že ke vniku iontů Fe2+ a Fe3+ 
nedochází, ale z praktických zkušeností víme, že tomu tak není. Vznik iontů Fe2+ a Fe3+ se eliminuje, 
avšak  ne úplně. 
   Z grafu Obr. 11. je patrné, že na rozdíl od předcházejícího cyklu byly hodnoty hustoty v závěrečné 
části cyklu podstatně nižší. Z tohoto lze usoudit, že okolo 39 dne od začátku cyklu byla do lázně 
přidána neznámá látka nebo byl použit jiný nestandardní technologický postup, který úspěšně 
inhiboval rozpouštění železa (pravděpodobně mající za následek zvyšování hustoty). Jelikož je v 
dalším grafu (obr. 12.) patrný zlom ve vzrůstající tendenci, byl cyklus v grafu rozdělen na dvě datové 
řady. Dále byly datové řady proloženy spojnicemi trendu. Spojnice trendu jsou rovnoběžné, vzájemně 
posunuté, z čehož lze usuzovat, že přidaná neznámá látka nebo technologický zásah zapříčinil 
vysrážení nahromaděného železa v lázni, které se následně vlivem gravitace usadilo na dně lázně a 
dále nemělo vliv na hodnotu hustoty. 
   Tato metoda analýzy lázně je poměrně levná, časově nenáročná a poměrně snadno proveditelná 
v provozních podmínkách fosfatizační linky. Je vhodná pro posouzení použitelnosti lázně, neboť 
ukazuje na míru znečištění a tvorby fosfatizačního kalu v lázni. S žádnou analýzou prováděnou dosud 
v provozních chemických laboratořích však nekoresponduje. 
4. 3. 2 Měření indexu lomu 
Definice indexu lomu 
Index lomu je poměr rychlostí světla v obou fázích. Aby bylo možné porovnávat látky podle jejich 
indexu lomu, volí se shodné prostředí ze kterého paprsek dopadá. Z teoretického hlediska je ideálním 
prostředím vakuum, z praktického hlediska je účelnější vzduch. 
 
v
cN =  
Rovnice 2 
N…absolutní index lomu 
c…rychlost světla ve vakuu 
v…rychlost světla v daném prostředí [18] 
 
1
2
2
1
21 sin
sin
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vzd
vzd
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α
 
Rovnice 3 
v1,v2…rychlost světla ve fázi 1 a fázi 2 [18] 
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Obr. 13. Snellův zákon a grafické vyjádření tohoto zákona  
Měřící přístroj 
Abbeův refraktometr Zeiss Jena 
Princip a pracovní postup metody 
Index lomu vzorků byl měřen pomocí Abbého refraktometru. Nejprve byla měrná plocha hranolu 
ustavena do vodorovné polohy a následně byly styčné plochy pomocí vatových papírků a ethanolu 
očištěny. Poté byly kapičky vzorku skleněnou tyčinkou umístěny na dolní měrnou plochu. Hranoly 
byly uzamčeny. Osvětlovací zrcátko bylo nastaveno tak, aby světlo lampy přicházející ze strany 
dopadalo do osvětlovacího okénka měrného hranolu (osvětlování bylo kontrolováno v okuláru).   
V prvním okuláru bylo pomocí otáčení šroubu nastaveno ostré rozhraní světlého a temného pole.  
Následně byla ve druhém okuláru odečtena hodnota indexu lomu. 
   Nejprve bylo provedeno doplňující měření vlivu koncentrace monohydrátu dihydrogenfosforečnanu 
sodného na index lomu. Byly připraveny 4 roztoky s koncentrací 0,1, 0,3, 0,5 a 1 g/mol 
NaH2PO4 . H2O. Index lomu těchto roztoků byl stanoven stejně jako u vzorků Abbého refraktometrem. 
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Časová závislost indexu lomu
1,349
1,359
1,369
1,379
1,389
1,399
-15 5 25 45 65 85 105
počet dnů od začátku cyklu
in
de
x 
lo
m
u
 
Obr. 13. Časová závislost indexu lomu vzorků včetně dvou z předchozího a tří z následujícího cyklu 
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Obr. 14. Časová závislost indexu lomu vzorků v rámci jednoho fosfatizačního cyklu 
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Vliv koncentrace monohydrátu dihydrogenfosforečnanu 
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Obr. 15. Výsledky posouzení vlivu koncentrace NaH2PO4 . H2O na index lomu 
Porovnání výsledků měření indexu lomu a hustoty
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Obr. 16. Porovnání stanovení hustoty a indexu lomu vzorků v rámci jednoho fosfatizačního cyklu 
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Diskuze výsledků 
Stanovení indexu lomu u kapalin je obecně využíváno k monitorování čistoty a stálosti složení 
chemikálii. V případě analýzy fosfatizační lázně můžeme tedy podle výsledků měření indexu lomu 
stejně jako u stanovení hustoty usuzovat na zvyšování koncentrace nežádoucích látek či na taktéž 
nežádoucí rozpouštění povrchu drátu spojené se vznikem iontů Fe2+ a Fe3+. Dalším možným 
původcem vzrůstající tendence indexu lomu je pravděpodobně zvyšování koncentrace fosforečnanů. 
Pro potvrzení této hypotézy bylo provedeno doplňující měření vlivu koncentrace NaH2PO4 . H2O na 
index lomu Obr. 15.. Se zvyšující se koncentrací NaH2PO4 . H2O lineárně roste také index lomu, což 
odpovídá vzrůstající tendenci u indexu lomu analyzovaných vzorků. 
   Také u tohoto měření došlo okolo 39 dne od začátku cyklu ke zlomu ve vzrůstající tendenci, 
pravděpodobný přídavek neznámé látky nebo nový technologický zásah tedy měl vliv i na výše 
uvedené původce vzrůstu indexu lomu. Je evidentní, že při tomto zásahu sice pošlo k náhlému 
poklesu, nedošlo však ke změně směrnice trendu. 
   Pokud porovnáme výsledky stanovení indexu lomu a hustoty Obr. 16. dojdeme k závěru, že tato 
měření nemají společnou jen tendenci (rostoucí ve směru konce cyklu) ale i časové umístění kolísání 
v rámci tendence. Z tohoto porovnání můžeme tedy usuzovat, že kolísání není způsobeno žádnou větší 
chybou či nepřesností měření, neboť se objevuje vždy ve stejných časových intervalech u obou 
měření, ale opravdu jen neustálým zasahováním do fosfatizační lázně v podobě přídavku 
fosfatizačního roztoku a neutralizace. 
  
   Tato metoda je poměrně levná a časově nenáročná, je však také citlivá na čistotu okolí, ve kterém je 
prováděna, z tohoto důvodu je vhodné použít stolní refraktometr, který je běžně komerčně dostupný. 
Je však možno také pořídit kapesní refraktometr (v řádu tisíců Kč) o vhodném rozsahu. 
   Stejně jako stanovení hustoty také tato metoda nemá žádnou výraznou spojitost s analýzou 
prováděnou v provozních chemických laboratořích. 
4. 3. 3. Konduktometrie 
Definice konduktometrie 
V přímé konduktometrii ze změřené vodivosti usuzujeme na obsah rozpuštěných elektrolytů nebo 
zjišťujeme jiné veličiny, např. stupeň disociace a disociační konstanty slabých elektrolytů, součin 
rozpustnosti silných elektrolytů apod. 
Vodivost (konduktance) 
   Vodivost G vyjadřuje schopnost elektrolytu vést elektrický proud. Je definována jako převrácená 
hodnota elektrického odporu R (rezistance). 
R
G 1=  
U
IG =  
Rovnice 4 
I…elektrický proud 
U… střídavé napětí [18] 
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{ })(1 kaltt ttGG kat −+= α  
Rovnice 5 
Gt… vodivost při teplotě t 
Gtkal…vodivost při kalibrační teplotě 
α… teplotní vodivostní koeficient roztoku [18] 
Měřící přístroj 
konduktometr Greisinger GMH 3410 
Princip a pracovní postup metody 
Vodivost vzorků byla měřena pomocí stolního konduktometru Greisinger GMH 3410. Měřícím 
článkem tohoto přístroje je dvojitá grafitová elektroda s integrovaným teplotním čidlem. Před 
použitím byla elektroda očištěna proudem destilované vody, poté byla opatrně vložena do kádinky 
s testovaným vzorkem. Po ustálení hodnoty byl proveden odečet vodivosti. 
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Obr. 16. Časová závislost vodivosti vzorků včetně dvou z předchozího a tří z následujícího cyklu 
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Obr. 17. Časová závislost vodivosti vzorků v rámci jednoho fosfatizačního cyklu 
Diskuze výsledků  
   Podle elektrické vodivosti lze velmi přesně posoudit kvalitu měřené tekutiny a snadno z ní lze 
odvodit i jiné údaje, jako stupeň znečištění, koncentraci různých složek roztoku apod. Elektrolytická 
vodivost je závislá na koncentraci iontů rozpuštěných látek v roztoku. Čím větší je vodivost, tím větší 
proud protéká. Dalším významným vlivem je druh iontu, který je nosičem vodivosti. Stejně nabité 
ionty mají jiný vliv na vodivost díky jejich odlišné pohyblivosti.  
   Pohyblivost iontů závisí na teplotě, rozpouštědle, koncentraci a složení elektrolytu. Experimenty a 
také fyzikální představy o pohybu iontů potvrzují existenci i v nekonečném zředění. Při snižování 
koncentrace elektrolytu přecházejí pohyblivosti na limitní pohyblivosti, jejichž hodnoty zřejmě závisí 
jen na uvažovaném iontu a rozpouštědle. Limitní pohyblivosti iontů tedy nezávisí na kvalitě druhého 
iontu. [18] 
   Časová závislost vodivosti vzorků Obr. 17. byla také rozdělena na dvě fáze, neboť je stejně jako u 
časové závislosti hustoty zřejmý posun spojnic trendu u těchto fází. Také v tomto případě vznikl posun 
okolo 39 dne od začátku cyklu. Jelikož roztok obsahuje velké množství druhů iontů, nelze bez prvkové 
analýzy určit dominantní vliv jednotlivých druhů iontu. Je možno pouze předpokládat, že významný 
vliv na vzrůstající tendenci vodivosti mají ionty SO42-, Fe3+, Fe2+ a další. Velmi výrazná je změna 
směrnice trendu mezi prvním a druhým obdobím. 
   Tento způsob kontroly jeví určitou perspektivu praktického použití, je však třeba provést hlubší 
analýzu vlivu jednotlivých složek systému na její hodnotu. Jeví se tedy jako potenciálním tématem pro 
další výzkumné práce. 
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4. 3. 4. Měření redoxního potenciálu 
Definice redoxního potenciálu 
Redox potenciál (oxidačně – redukční potenciál, elektrodový potenciál) je vyjádření míry schopnosti 
redoxního systému převést jednoho z reakčních partnerů do oxidovaného stavu. 
 
Nernstova-Petersova rovnice: 
red
ox
a
a
nF
RTEE ln0 +=  
Rovnice 6 
R… molární plynová konstanta 8,314 J.K-1mol-1 
T… termodynamická teplota 
F… Faradayova konstanta 96500 C.mol-1 
a… aktivita oxidované a redukované formy 
E0… standardní elektrodový potenciál (je roven potenciálu, který by elektroda měla při jednotkovém 
poměru aktivit komponent účastnících se elektrodového děje) [18] 
 
Nernstova rovnice: 
m
Ha
a
nF
RTEE
red
ox
+⋅+= ln
0
 
Rovnice 7 
[H+]… aktivita vodíkových kationů 
m*… počet vodíkových iontů účastnících se reakce [18] 
Měřící přístroj  
Greisinger GMH 3530 
Princip a pracovní postup metody 
Redoxní potenciál vzorků byl stanoven pomocí stolního přístroje Greisinger GMH 3530. Před 
použitím byla elektroda očištěna proudem destilované vody, poté byla opatrně vložena do kádinky 
s testovaným vzorkem. Po ustálení hodnoty byl proveden odečet redoxního potenciálu. 
   Dále bylo provedeno doplňující měření vlivu přídavku 0,1M roztoku Fe do 0,1M roztoku NaH2PO4 . 
H2O na hodnotu redoxního potenciálu. Také u tohoto měření byl použit stolní přístroj Greisinger GMH 
3530. 
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Obr. 18. Časová závislost redoxního potenciálu vzorků včetně dvou z předchozího a tří z následujícího 
cyklu 
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Obr. 19. Časová závislost redoxního potenciálu v rámci jednoho fosfatizačního cyklu 
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Obr. 20. Vliv koncentrace H3PO4 na hodnotu redoxního potenciálu 
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Obr. 21. Výsledky posouzení vlivu přídavku 0,1M roztoku FeSO4.7H2O do 0,1M roztoku NaH2PO4 . 
H2O na hodnotu redoxního potenciálu 
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Diskuze výsledků 
Stanovení redoxního potenciálu v tomto případě umožňuje dojít k mnoha závěrům a pojednáním. Celý 
cyklus je tímto měřením rozdělen na tři fáze. V první fázi má časová závislost redoxního potenciálu 
výrazně klesající tendenci, toto je zapříčiněno zvyšujícím se obsahem železa v lázni. 
Zdůvodnění interpretace:  
 
Byly provedeny zkoušky   
1.) Vliv koncentrace H3PO4 na hodnotu redoxního potenciálu(Obr. 20). Z tohoto doplňkového měření 
je patrné, že koncentrace H3PO4 nerozhoduje o hodnotě redoxního potenciálu. 
2.) Vliv přídavku 0,1 M roztoku Fe2SO4 . 7H2O (zelená skalice) do 0,1 M roztoku NaH2PO4 . H2O na 
redoxní potenciál. Z průběhu křivky této závislosti je patrné, že přídavek železa do roztoku 
NaH2PO4 . H2O má za následek prudký pokles hodnoty redoxního potenciálu, dále ale už žádný pokles 
nebyl zaznamenán, jelikož pravděpodobně došlo k zoxidování železa na Fe(OH)3 (vytvořila se žlutá 
sraženina). 
3.) Vliv přídavku 1 g zelené skalice do 0,1 M roztoku NaH2PO4 . H2O. Po přidání zelené skalice došlo 
k prudkému snížení hodnoty redoxního potenciálu na hodnotu zápornou. 
   Tato doplňující měření tedy potvrzují teorii, že okolo 39 dne od začátku cyklu došlo k vysrážení 
železa z lázně a jeho následnému usazení na dně, kde už dále nemělo vliv na hodnotu redoxního 
potenciálu v odebraném vzorku. 
 
   Po této fázi klesající tendence redoxního potenciálu nastupuje fáze, ve které byla pozorována 
rostoucí tendence  a ve finální fázi cyklu došlo dokonce k razantnímu lineárnímu nárůstu strmosti této 
tendence. Zlom mezi prvními dvěma fázemi cyklu (v grafu Obr. 19. označeny modře a růžově) 
nastává opět okolo 39 dne od začátku cyklu. Z tohoto bylo usouzeno, že přidaná neznámá látka nebo 
nový technologický postup nejenže zapříčinil vysrážení železa ale také částečně zamezil jeho dalšímu 
rozpuštění do roztoku .  
   Vývoj hodnoty redoxního potenciálu ve druhé fázi cyklu je pravděpodobně zapříčiněn přidáváním 
přísad (přídavek fosfátu a neutralizace)*, což také dokazuje cyklická povaha rostoucí tendence druhé 
fáze cyklu. Je zřejmé, že v druhé fázi cyklu mají dominantnější vliv na hodnotu redoxního potenciálu 
výše zmíněné přídavky přísad, než rozpouštění železa v lázni. 
 
   Tato analytická metoda velmi dobře odráží skutečný stav lázně, celý fosfatizační cyklus také 
rozděluje na tři fáze o rozdílné tendenci (či strmosti tendence) redoxního potenciálu. Tato metoda 
analýzy lázně je časově nenáročná a levná. Stanovení redoxního potenciálu je však ovlivněno mnoha 
faktory okolního prostředí, proto by bylo vhodné, v případě provádění měření v provozních 
podmínkách fosfatizační linky, použít měřící přístroj, který by byl konstantně ponořený ve fosfatizační 
lázni v rámci fosfatizační linky. Z důvodu relativně velkého rozsahu měřených hodnot redoxního 
potenciálu by bylo nutné pravidelně přístroj kalibrovat. 
                                                 
*  Zde je třeba opět brát v úvahu, že pro průmyslový podnik je rozhodující kvalita produkovaného výrobku a není 
tedy možné upřednostnit zachování stálých podmínek po celou dobu existence lázně. 
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4. 3. 5 Měření pH 
Definice pH 
Vodíkový exponent - míra kyselosti vodného roztoku, záporně vzatý dekadický logaritmus aktivity a 
oxoniových iontů (méně přesně koncentrace vodíkových iontů) pH = - log(H3O+). Čistá voda je 
neutrální a při 25 °C je její pH 7, pH < 7 označuje kyselý, pH > 7 alkalický roztok. pH se odhaduje 
pomocí barevných indikátorů a měří se potenciometricky skleněnou elektrodou. 
3log ( )pH a H O
+= −  
Rovnice 8 
a... aktivita oxoniových iontů [18] 
Měřící přístroj 
pH metr Gryf 208 
Princip a pracovní postup metody 
pH vzorků bylo stanoveno pomocí stolního pH metru Gryf 208. Nejprve byla provedena kalibrace 
přístroje pomocí pufru. Před použitím byla elektroda očištěna proudem destilované vody, poté byla 
opatrně vložena do kádinky s testovaným vzorkem. Po ustálení hodnoty byl proveden odečet pH. 
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Obr. 22. Časová závislost pH vzorků včetně dvou z předchozího a tří z následujícího cyklu 
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Obr. 22. Časová závislost pH vzorků v rámci jednoho fosfatizačního cyklu 
Diskuze výsledků 
Z povahy průběhu křivky časové závislosti pH je zřejmé, že tato veličina je cíleně udržována v určitém 
rozmezí. Její regulace je prováděna formou přídavku fosfátu nebo neutralizací. Stanovení pH je taktéž 
levné a časově nenáročné, je to však metoda sloužící pouze k udržování pH v určitém požadovaném 
rozmezí a nikoli metoda posuzující kvalitu či stav fosfatizační lázně během jejího cyklu. 
4. 3. 6. Turbidimetrie 
Definice turbidimetrie 
Turbidimetrie je metoda využívající rozptylu světla částicemi v suspenzích a koloidních roztocích. 
Výsledky měření značně ovlivňují podmínky stanovení. Hlavní vliv na změřené hodnoty má velikost a 
tvar částic. Je tu důležitý i faktor času. Je nutné pečlivě dodržovat dobu a intenzitu míchání 
připravované suspenze i okamžik odečtu hodnoty na přístroji nebo málo stálou suspenzi stabilizovat 
přídavkem želatiny. Tato metoda je vhodná pro měření znečištění plynů i kapalin rozptýlenými 
částicemi. 
Měřící přístroj 
2100 NTU TURBIDIMETR HACH  
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Princip a pracovní postup metody 
Turbidimetrie vzorků byla provedena pomocí přístroje 2100 NTU TURBIDIMETR HACH. Tento 
přístroj je nefelometrem, který může měřit poměrově nebo nepoměrově. Detektor rozptýleného světla 
detekuje světlo rozptýlené na částicích ve vzorku. Detektor prošlého světla detekuje prošlé světlo a 
dopředu rozptýlené světlo. U této metody je velice důležité dbát na shodné podmínky odečtu hodnoty 
u jednotlivých vzorků, proto byl stanoven  totožný časový interval mezi vložením vzorků do přístroje 
a odčtem hodnoty turbidimetrie. 
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Obr. 24. Časová závislost hodnoty turbidimetrického měření vzorků včetně dvou z předchozího 
fosfatizačního cyklu 
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Obr. 25. Časová závislost turbidimetrického měření vzorků v rámci jednoho fosfatizačního cyklu 
Diskuze výsledků 
I přes dodržování všech podmínek shodného postupu měření vzorků, nelze z průběhu časové závislosti 
turbidimetrického měření odvodit žádné analyticky hodnotné závěry. Na hodnoty turbidimetrického 
měření měl pravděpodobně vliv způsob odběru vzorku v provozu fosfatizační linky.  
 
   Z důvodu nutnosti velké preciznosti dodržování shodného způsobu odběru a analýzy vzorku bylo 
turbidimetrické měření vyhodnoceno jako absolutně nepoužitelné v provozních podmínkách 
fosfatizační linky. 
4. 3. 7. Měření obsahu síranů 
Použitá metoda 
Pro určení obsahu síranů ve vzorcích byly použity testovací proužky QUANTOFIX SULFPHATE 
MACHEREY – NAGEL. Tyto testovací proužky umožňují detekovat sírany v koncentračním rozmezí 
200 – 1600 mg/l. Testovaný vzorek musí mít hodnotu pH v rozmezí 4 – 8, z tohoto důvodu byly 
vzorky fosfatizační lázně zředěny 1,4 . 10-2 M roztokem NH4OH  v objemovém poměru 1 : 5  
(3  ml vzorku + 15 ml roztoku NH4OH).  
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Tab. 8. Obsah SO42- v testovaných vzorcích fosfatizační lázně (zeleně jsou vyznačeny hodnoty 
předcházejícího cyklu, červeně jsou vyznačeny buňky obsahující období zlomového zvýšení obsahu 
SO42-, modře jsou označeny buňky obsahující hodnoty následujícího cyklu) 
počet dnů od začátku cyklu obsah SO42- v testovaném 
vzorku [ mg/l ] 
obsah SO42- ve vzorku 
fosfatizační lázně [mg/l ] 
-12 800 4800 
-1 800 – 1200 4800 – 7200 
1 200 – 400 1200 – 2400 
6 200 – 400 1200 – 2400 
8 200 – 400 1200 – 2400 
11 200 – 400 1200 – 2400 
14 200 – 400 1200 – 2400 
18 200 – 400 1200 – 2400 
21 200 – 400 1200 – 2400 
25 200 – 400 1200 – 2400 
28 200 – 400 1200 – 2400 
32 200 – 400 1200 – 2400 
35 200 – 400 1200 – 2400 
39 200 – 400 1200 – 2400 
42 200 – 400 1200 – 2400 
43 200 – 400 1200 – 2400 
44 200 – 400 1200 – 2400 
45 200 – 400 1200 – 2400 
46 200 – 400 1200 – 2400 
50 200 – 400 1200 – 2400 
51 200 – 400 1200 – 2400 
52 200 – 400 1200 – 2400 
53 400 2400 
56 400 – 800 2400 – 4800 
60 400 – 800 2400 – 4800 
63 400 – 800 2400 – 4800 
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počet dnů od začátku cyklu obsah SO42- v testovaném 
vzorku [ mg/l ] 
obsah SO42- ve vzorku 
fosfatizační lázně [mg/l ] 
67 400 – 800 2400 – 4800 
70 400 – 800 2400 – 4800 
71 400 – 800 2400 – 4800 
74 400-800 2400 – 4800 
76 400-800 2400 – 4800 
77 400-800 2400 – 4800 
78 400-800 2400 – 4800 
81 400-800 2400 – 4800 
84 400-800 2400 – 4800 
85 800 4800 
89 800 4800 
90 800 4800 
91 800 4800 
94 800 4800 
96 800-1200 4800-7200 
98 200-400 1200 – 2400 
99 200-400 1200 – 2400 
102 200-400 1200 – 2400 
Tab. 8. pokračování 
Diskuze výsledků 
Použitá metoda stanovení iontů SO42- prokázala vzrůstající kontaminaci lázně ionty SO42-. Síranové 
ionty se dostávají do lázně z jednoho z předchozích kroků fosfatizační linky, kterým je aktivační cela. 
V aktivační cele se provádí odstranění okují z drátu pomocí roztoku kyseliny sírové. Zjištěné hodnoty 
síranových iontů jsou velice vysoké a v koncové fázi cyklu tvoří dokonce okolo 0,5 hmotnostního 
procenta, což vede k úvaze, zda by nebylo vhodné zařadit za aktivační celu ještě jeden krok zamezující 
kontaminaci lázně ionty SO42-. 
Touto metodou můžeme stanovit obsah síranových iontů pouze ve formě určitých intervalů, což je 
velice nepřesné a nedostačující pro posouzení stavu lázně v provozních podmínkách fosfatizační linky. 
Z hlediska provozní kontroly však snadno proveditelné, test je časově i finančně nenáročný. 
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4. 3. 8. Měření obsahu železa 
Použitá metoda 
Pro určení obsahu železa ve vzorcích fosfatizační lázně byla použita testovací sada QUANTOFIX 
IRON MACHEREY – NAGEL. Tato metoda dovoluje stanovení obsahu železa ve formě Fe2+ a Fe3+ 
v koncentračním rozmezí 2 – 100 mg/l. Testované vzorky byly naředěny stejným způsobem jako u 
stanovení obsahu síranů. 
 
Diskuze výsledků 
   Tato metoda prokázala jen zanedbatelné množství Fe2+ a Fe3+ iontů ve vzorcích fosfatizační lázně 
(interval 0 – 2 mg/l). Toto zjištění dokazuje, že použitá technologie elektrolytického fosfátování 
vytváří jen minimální množství fosfatizačního kalu, který je u konvenčního způsobu původcem 
zvýšení finanční i časové náročnosti procesu, nebo je tento fosfatizační kal usazen na dně lázně, kde 
nemá vliv na její kvalitu. Z důvodu velmi nízkého obsahu železa je tato metoda pro svojí malou 
citlivost hodnocena jako nevhodná pro aplikaci v provozních podmínkách fosfatizační linky. 
4. 3. 9. Měření obsahu fosfátů 
Použitá metoda 
Pro určení obsahu fosfátů ve vzorcích fosfatizační lázně byla použita testovací sada QUANTOFIX 
PHOSFATE MACHEREY – NAGEL. Tímto způsobem mohou být detekovány fosfáty ve formě 
orthofosforečnanů. Koncentrační rozmezí u této metody je  
3 – 100 mg/l. Testované vzorky byly naředěny stejným způsobem jako u stanovení obsahu síranů. 
Diskuze výsledků 
Touto metodou bylo detekováno jen mizivé množství PO43- iontů (interval 0 – 3 mg/l). Jelikož je tato 
metoda uzpůsobena jen ke stanovení množství fosfátů v jejich orthoformě, nelze usuzovat na obsah 
fosfátů v jiných možných formách. Existenci fosfátu v jejich orthoformě podmiňuje zásadité prostředí, 
což u fosfatizační lázně nemůže být splněno, dalším důvodem neexistence orthoformy je také to, že 
ionty PO43- jsou zabudovávány do povlaku a nezůstávají v lázni. Z důvodu velmi nízkého obsahu 
PO43- iontů je tato metoda stejně jako u stanovení obsahu železa hodnocena jako nevhodná k aplikaci 
v provozních podmínkách fosfatizační linky. 
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5. Závěr 
Z cílem optimalizace a usnadnění analýzy fosfatizační lázně s možností použití v prostorech provozu 
fosfatizační linky byly provedeny následující druhy analýzy: měření hustoty, indexu lomu, vodivosti, 
redoxního potenciálu, pH, turbidimetrické měření, stanovení obsahu SO42- iontů, Fe2+ a Fe3+ iontů a 
PO43- iontů. K těmto analýzám byly dále provedeny doplňující měření pro potvrzení interpretace 
jednotlivých analýz. 
   Jako absolutně nevhodné pro svůj nízký detekční limit bylo vyhodnoceno stanovení obsahu iontů 
Fe2+,Fe3+ a PO43-.  
   Jako orientační sledování lázně lze navrhnout použití metody stanovení obsahu SO42- iontů, jelikož 
touto metodou lze zjisti obsah SO42- iontů pouze v určitých intervalech. Je však třeba dbát dodržení 
správného pH při měření a vzorky lázně ředit. Z výsledků stanovení je však zřejmé, že obsah SO42- je 
příliš vysoký (zvláště v koncové fázi cyklu), a tak dávají tyto výsledky podnět k zamyšlení, zda by 
nebylo vhodné umístit za aktivační celu další oplach. 
 
  Turbidimetrické měření bylo vyhodnoceno jako nevhodné pro použití v provozu fosfatizační linky 
z důvodu nemožnosti dodržení přísných podmínek odběru (tj., nezvířit kal) a analýzy vzorků, nutných 
k obdržení správných výsledků měření. 
Měření pH pomocí pH metru bylo vyhodnoceno jako vhodné pouze pro udržení této veličiny 
v určitých mezích, nikoli však pro posouzení průběhu fosfatizačního cyklu. 
 
   Stanovení hustoty a indexu lomu vzorků umožnilo posoudit mnoho cenných údajů týkajících se 
probíhajících procesů během cyklu. Tato měření jsou levná,časově nenáročná a lehce proveditelná 
v provozních podmínkách fosfatizační linky. 
 
   Konduktometrická měření postihla nejen zásah okolo 39. dne provozu, ale také změnu směrnice 
nárůstu této veličiny po zásahu. Analýza tohoto zlomu by mohla být námětem dalších prací. 
 
   Metoda měření redoxního potenciálu zprostředkovala největší množství informací o průběhu 
fosfatizačního cyklu, proto je hodnocena jako nejvhodnější metoda pro analýzu fosfatizační lázně. 
Celý cyklus rozdělila na tři fáze, podle nichž je možné posoudit v jakém stádiu se lázeň nachází a 
jakou má přibližnou životnost. Toto měření je levné, časově nenáročné a za dodržení určitých 
podmínek také snadno proveditelné v prostorách provozu fosfatizační linky. 
   Vývoj hodnot výše uvedených citlivých metod je v textu diskusí interpretován na základě 
dostupných vědomostí o  
1. rozpouštění a srážení kationtů železa,  
2. nárůstu koncentrace různých forem fosforečnanů při doplňování lázně,  
3. kontaminací lázně sírany z aktivační cely 
 
   Žádná z výše popsaných metod analyticky nekorespondovala s analýzou prováděnou v provozních 
chemických laboratořích. Tyto analýzy ale neposuzují průběh cyklu fosfatizační linky a nemohou 
poskytovat informace o procesech v lázni, proto je dle mého názoru pro efektivnější pozorování a 
porozumění dějů v průběhu fosfatizačního cyklu vhodné zamyslet se nad možností zapojení  výše 
doporučených analytických metod k metodám standardně prováděným. 
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Konkrétní doporučení je tedy možné shrnout takto: 
• Instalace redoxní elektrody na stabilní umístění v lázni (kalibrace jednou denně) 
• Pořízení ručního refraktometru odpovídajícího rozsahu pro denní měření indexu lomu 
• Denní měření hustoty lázně vztlakovým hustoměrem 
• Měření vodivosti lázně a analýza vlivů (další výzkum) na směrnici trendu vodivosti 
• Při prudkém nárůstu redoxního potenciálu (např. větším než 0,05 V během 4 po sobě jdoucích 
dnů) vyřadit lázeň. 
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6. Seznam použitých zkratek a symbolů 
pH ... záporně vzatý dekadický logaritmus aktivity a oxoniových iontů 
GS ... celková kyselina 
FS ... volná kyselina 
SV ... poměr GS/FS 
ρ   ... hustota 
m ... hmotnost 
V ... objem 
F  ... přídavek fosfatizačního roztoku 
N ... absolutní index lomu 
c ... rychlost světla ve vakuu 
v ... rychlost světla v daném prostředí 
v1,v2…rychlost světla ve fázi 1 a fázi 2 
I ... elektrický proud 
U ... střídavé napětí 
G ... vodivost 
R ... rezistance 
Gt ... vodivost při teplotě t 
Gtkal ... vodivost při kalibrační teplotě 
α ... teplotní vodivostní koeficient roztoku 
R ... molární plynová konstanta 8,314 J.K-1mol-1 
T ... termodynamická teplota 
F ... Faradayova konstanta 96500 C.mol-1 
a ... aktivita oxidované a redukované formy 
E0 ... standardní elektrodový potenciál (je roven potenciálu, který by elektroda měla při jednotkovém 
poměru aktivit komponent účastnících se elektrodového děje) 
[H+] ... aktivita vodíkových kationů 
m* ... počet vodíkových iontů účastnících se reakce 
